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(57) Abstract 

A method and a device for process- 
ing a gas containing hydrogen sulphide and 
sulphur dioxide, wherein the gas Is con- 
tacted with an organic solvent (1) contain- 
ing a catalyst in at least one gas/liquid reac- 
tor/contactor (2) at a suitable temperature, 
and die gas (20) substantially free of hy- 
drogen sulphide and sulphur dioxide is re- 
covered. Specifically, a single-phase sol- 
vent and sulphur solution (4) is drawn off 
from the reactor/contactor, a portion thereof 
is cooled in at least one cooling area (8) to 
form a suspension of sulphur crystals in the 
solvent, the crystallised sulphur is separated 
from the solvent in a separation area (10). 
and bom a sulphur-depleted solvent (14, 15) 
that is at least partially recycled (1) in the 
reactor/contactor (2), and sulphur (13), are 
recovered. The method and device are use- 
ful for purifying effluents from Clans units. 
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(57) Abr^gd 

On decrit un procdde* ct un dlspositif de traitement d'un gaz contenant de l'hydrogene sulfurf ct de ranhydride sulfureux dans lequel 
on met en contact dans au moins un leacteuramtacteur (2) gaz-liquidc a une temperature adequate le gaz avec un solvant argsnique (1) 
contenant un catalyscur ct on iecupeie un gaz (20) ne contenant sensiblement plus d'hydrogene sulfurf et d'anhydride sulfureux. Pots 
particuliercmcnt on south© du r6acteurcontacteur une solution (4) mooopbasique de solvant et de soufrc, on en refroidit une paitie dans 
un moins une zone de rcfroidisscmcnt (8) de maniere a obtenir une suspension de cristaux de soufrc dans le solvant, on separe Ie soufrc 
cri5tallis4 du solvant dans un zone de separation (10) et on iecupeie, d'une part, du solvant (14, 15) apprauvri en soufrc que Ton recycle 
(1) au moins en paitie dans le ieacteur-contacteur (2), et d'autre part du soufre (13). Application a l'epuration d'effluents d'unitea Cuois. 
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i 

PROCEDE ET DISPOSIT1F DE TRAITEMENT D'UN GAZ CONTENANT DE L'HYDROGENE 
SULFURE, COMPORTANT UNE ETAPE D'ELIMINATION DU SOUFRE CRISTALUSE PAR 

REFROIDISSEMENT 

5 La presents invention a pour objet un precede de traitement d'un effluent gazeux 
d'une unite de Claus ou d'un gaz contenant essentiellement de I'hydrogene 
sulfure et de I'anhydride sulfureux en tant que composes soufres. 

Elle concerne notamment le traitement d'effluents d'unites Claus prove nant 
10 notamrnent d'unites d'hydrodesulfuration et de craquage catalytique. Elle 
concerne aussi le traitement final depuration du gaz naturel. 

L'art anterieur est illlustre par les brevets suivants EP-A-0 102 894, FR-A- 
2 411 802, FR- A-2 532 190, FR-A-2 338 738 et plus particulierement par les 
1 5 brevets FR-A-2 336 1 63 et FR-A- 2 358 1 86. 

i 
i 

3 

Le brevet FR-A-2 336 163 decrit un precede domination de soufre d'une 
charge contenant des hydrocarbures et de I'hydrogene sulfurd par reaction de 
cette charge avec de I'anhydride sulfureux produit ex-situ. 

20 

Le brevet FR-A-2 358 186 decrit un precede d'elimination du soufre d'une 
charge contenant des hydrocarbures et de I'hydrogene sulfure par reaction de la 
charge avec du SO2 et du H2S en exces, introduits separement. Le gaz epure 
contenant H2S est traite par des amines et H2S est recycle a rintroduction de la 
25 charge dans I'absorbeur. 

Ces precedes impliquent d'introduire I'anhydride sulfureux s§par6ment. 
Par ailleurs, ies quantites de soufre solide a separer du solvant sont beaucoup 
plus importantes (environ 1 ,5 fois plus). Ce procedd implique done un recyclage 
30 du soufre pour produire du S0 2 necessaire a la reaction et par consequent des 
dimensionnements d'equipements plus importartts. 

Le procede Claus est largement utilise pour recuperer du soufre elementaire a 
partir de charges gazeuses contenant de I'hydrogene sulfure (H2S). Cependant, 

35 les fumees emises par les installations d'unites de type Claus renferment, meme 
apres plusieurs etages catalytiques, des quantites non negligeables de gaz 
acides. II est alors necessaire de trailer ces effluents (tail gas) d'unites Claus 
pour eliminer la majorite des composes toxiques de facon a respecter les 
normes anti-pollution. Ces normes deviennent de plus en plus severes et it est 

40 necessaire d'am6liorer en permanence la technologie existante. 

! 
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II est connu par exemple de recuperet-, a partir d'une units Ciaus, environ 95 % 
poids de soufre present; un traitement de cet effluent d'unite Claus (par une units 
Clauspol par exempte) permet d'atteindre par exemple 99,8 % en poids de 
soufre recupe>6, a partir de la reaction : 

2 H 2 S + SO2 7^ 3 S + 2 H 2 0 
qui met en oeuvre un milieu reactionnel constitue par un solvant organique et un 
catalyseur comprenant un sel alcalin ou alcalino-terreux d'un acide organique. 
La reaction s'effectue a contre-courant dans un reacteur-contacteur et sa 
temperature est contrdlee par passage du solvant qui a 6te soutir6 a Pextremit6 
inferieure du reacteur par une pompe de circulation, dans un echangeur 
thermique, de facon a favoriser le taux le plus eleve de conversion en soufre, tout 
en evitant la formation de soufre solide. Le soufre est done recup§r6 sous forme 
liquide. Le proc6d6 quoique tres performant, est limite par dtffSrentes 
contraintes : 

• I'equilibre thermodynamique de la reaction est tel que la reaction n'est jamais 
complete. De I'hydrogene suifure et du dioxyde de soufre restent en equilibre 
avec le soufre et 1'eau formes. Typiquement, la quantity de soufre present 
dans H2S et SO2 qui n'ont pas reagi et que Ton retrouve dans I'efftuent 
reactionnel (de Clauspol) correspond a environ 0,05 % du soufre total de la 
charge initiale de I'unite Claus. Une meilleure conversion peut etre envisagee 
a une temperature operatoire plus faible mais cette temperature doit etre 
maintenue au-dessus du point de congelation du soufre (environ 120°C), 
sinon le reacteur serait obstrue par le soufre solide ; 

• la presence de soufre liquide non separe dans le reacteur-contacteur, qui est 
entratne dans le solvant et le catalyseur qui circulent et que Ton recycle dans 
le reacteur-contacteur. En effet, toutes les gouttelettes de soufre liquide ne 
sont pas separees du solvant et la presence de soufre liquide entrains 
irremediablement la presence de soufre gazeux dans I'effluent due a la 
tension de vapeur du soufre. Par exemple, la quantity de soufre non recupdre 
attribuable a sa tension de vapeur est d'environ 0,1 % poids de soufre de la 
charge initiale. 

L'objet de ('invention est de remedier aux inconvenients de Tart anterieur. 
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Up autre objet de I'invention est de satisfaire les normes les plus severes de lutte 
centre la pollution atmospherique par les composes soufres. 

Un autre objet est de pouvoir modifier les installations existantes disposant d'une 
> 5 Unite Claus et d'une unite de traitement des effluents de la dite unite (Unite 
Clauspol) a un cout tres faible. 

On a constate qu'en eliminant sensibtement tout le soufre vapeur dans les 
effluents d'unites de traitement de gaz et par exemple d'effluents de queue, 
10 d'unites Clauspol par exemple, on pouvait recuperer jusqu'a 99,9 % du soufre 
total et minimiser ainsi la quantity de soufre rejete dans .'atmosphere lors de 
('incineration du gaz. 

Plus precisement, ('invention conceme un procede de traitement d'un gaz non 
15 hydrocarbons contenant des composes soufres en majeure partie sous forme 
d'hydrogene suit u re et d'an hydride sutfureux, dans lequel on met en contact 
dans au moins un reacteur-contacteur gaz-liquide, a une temperature adequate, 
le gaz avec un solvant organique contenant un catalyseur et on recupere un 
effluent gazeux ne contenant sensiblement plus d'hydrogene sulfure et 
20 d'anhydride sulfureux, le proc§d6 etant caracterise en ce qu'on soutire du 
reacteur-contacteur une solution monophasique de solvant et de soufre, on en 
refroidit une partie dans au moins une zone de refroidissement de maniere a 
obtenir une suspension de cristaux de soufre dans le solvant, on separe le soufre 
cristallise du solvant dans une zone de separation et on recupere d'une part du 
25 solvant appauvri en soufre que Ton recycle au moins en partie dans le reacteur- 
contacteur, et d'autre part du soufre. 

Par gaz non hydrocarbone, on entend une charge contenant au plus 1 % en 
volume d'hydrocarbures et de preference au plus 500 ppm d'hydrocarbures. 

30 

Avantageusement, la mise en contact de I'effluent et du solvant contenant le 
catalyseur est r6alisee a contre-courant. 

En refroidissant la solution monophasique contenant le solvant organique, on 
35 abaisse de maniere significative sa teneur en soufre et on peut recycler apres 

i 


WO 97/00226 


4 


PCT/FR96/00889 


separation du soufre cristallis6 te solvant organique appauvri en soufre dans le 
reacteur-contacteur. 

Seton une autre caracteristique de ('invention, ie soufre qui a 6te separe du 
5 solvant et qui est recup6r6 dans une quantite mini me de solvant peut dtre 
decante et fondu. II peut Stre, de ce fait, soutir6 sous la forme liquids. La phase 
solvant r6cup6ree peut etre recycle au moins en partie en amont de la zone de 
refroidissement. 

10 Selon une autre caracteristique avantageuse de i'invention, la partie restante de 
la solution monophasique soutiree du reacteur-contacteur qui n'est pas introduite 
dans la zone de refroidissement peut dtre recyclee dans le reacteur-contacteur 
soit aprds qu'elle ait ete meiang6e avec le solvant appauvri en soufre soit 
s6parement en un point du reacteur-contacteur en dessous du point 

15 d'introduction du solvant apprauvi en soufre. On peut ne refroidir que 3 a 50 % 
en poids environ de la solution monophasique, avantageusement 5 a 20 % et de 
preference 8 a 15% en poids. Ces conditions peuvent permettre cfeiiminer un 
echangeur de chaleur dispose sur la ligne de recyclage vers le reacteur- 
contacteur de la dite partie restante de la solution monophasique. Par exemple, 

20 si on refroidit environ 50 % de la solution, cet echange de chaleur n'est plus 
necessaire. 

De plus, en ne desaturant en soufre qu'une partie mineure de ladite solution, on 
r6duit lataille des equipements aval (echangeur, separateur) et done leur cout. 

25 

On peut cependant refroidir ladite partie restante de la solution monophasique 
dans un autre echangeur thermique avant de la recycler de facon a eiiminer une 
partie au moins de la chaleur de reaction mise en jeu dans le reacteur. Cet 
echangeur est generalement place entre la sortie de la solution monophasique 
30 du reacteur-contacteur et I'entree dans le reacteur-contacteur du solvant recycle 
appauvri en soufre. En d'autres termes, cet echangeur thermique peut contribuer 
a refroidir en partie soit la totalite de la solution monophasique soit la partie 
restante de la solution monophasique qui n'est pas sou mise au refroidissement 
principal permettant d'eli miner le soufre vapeur. 

35 
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Selon une autre caracteristique, la partie restante de soivant appauvri en soufre 
peut etre recycle en amont de la zone de refroidissement. 

Selon une autre caracteristique de ('invention, on peut faire croTtre la taille des 
» 5 cristaux de la suspension de soufre resultant de I'etape de refroidissement dans 
au moins un reservoir de cristallisation generalement interpose entre la zone de 
refroidissement et la zone de separation. On peut les y laisser reposer pendant 
une periode de temps adequate avant de les separer. On favorise ainsi leur 
separation et on peut eviter de ce fait ('utilisation de cyclones perfectionnes. 

10 

Le precede selon invention et ses moyens de mise en ceuvre peuvent etre 
adaptes au procede et au dispositif conventionneis de traitement d'effluents 
gazeux d'unites Claus. 

Ainsi, le reacteur-contacteur comprend generalement un echangeur thermique 
15 ou des moyens de chauffage equivalent dans sa partie inferieure et plus 
precisement dans sa zone de depantation. On peut y introduire une partie au 
moins du soufre qui a ete separe du soivant lors de i'etape de separation et 
soutirer le soufre liquide de ladite zone de decantation du reacteur-contacteur. 
On peut ainsi re modeler les unites existantes. 

20 

Puisque le soivant dans le reacteur-contacteur se trouve en dessous du seuil de 
saturation en soufre, du soufre ne se depose plus dans le garnissage du 
reacteur-contacteur puisqu'il se trouve en solution. 

En revanche, des sels provenant du catalyseur, en general des sulfates de 
metaux alcalins, sont produits dans le reacteur-contacteur et leur suspension va 
circuler dans la boucle. Comme il n'y a plus de risque de colmatage par du 
soufre, on peut separer ces sels, par exemple sur des filtres adequats ou sur au 
moins une colonne contenant un garnissage approprie, avant de refroidir la 
solution monophasique de soivant et de soufre. 


25 
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Le r6acteur-contacteur peut etre operd a une temperature telle que le solvant 
reste a I'etat liquide, avantageusement de 50 a 130°C et de preference 80 a 
125°C. 

La temperature de refroidissement de la solution monophasique soutiree du 
5 r6acteur-contacteur peut descendre jusqu'a une temperature proche de la * 
temperature de solidification du solvant et avantageusement a une temperature 
comprise entre 20 et 100°C qui est choisie en fonction de la temperature du 
reacteur-contacteur. Cette temperature est atteinte apres passage dans au moins 
un echangeur thermique conventionnel ou apres injection d'eau. 

10 

Les solvants generalement utilises sont la mono- ou poly-alkylenes glycols, les 
esters de mono- ou poly-alkylenes glycols ou les 6thers de mono- ou poly- 
alkylenes glycols tels que decrits dans les brevets FR 2 115 721 (US 3 796 796), 
FR 2 122 674 et FR 2 138 371 (US 3 832 454), incorpor6s comme references. 
15 Les catalyseurs sont habitue lie me nt ceux decrits dans ces memes brevets et plus 
particulierement des sets alcalins d'acides organiques faibles tels que I'acide 
benzoTque et I'acide salicylique. 

L'invention concerne aussi un dispositif pour la mise en oeuvre du procede. Plus 
20 predsement, ce dispositif comprend au moins un reacteur-contacteur gaz liquide 
contenant au moins un garnissage, au moins une alimentation 3 en gaz reliee 
au reacteur-contacteur, au moins une alimentation 1 en un solvant contenant un 
catalyseur reliee au r6acteur-contacteur, des moyens d'evacuation du gaz epur6 
relies au reacteur-contacteur, des moyens de soutirage 4 d'une parti e de la 
25 solution monophasique relies au reacteur-contacteur, des moyens de 
refroidissement 8 de la solution raccordes aux-dits moyens de soutirage, des 
moyens 10 de separation du soufre du solvant contenant le catalyseur 
connectes aux moyens de refroidissement 8, des moyens de recyctage 14 du 
solvant raccordes d'une part aux moyens 1 0 de separation et d'autre part a 
30 ('alimentation 1 en solvant, et des moyens de soutirage 13 du soufre separe 
connectes aux moyens de separation. De plus une ligne 1 8 de recyclage de la 
partie restante de la solution monophasique est connected au reacteur- 
contacteur. 


I 
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L'invention sera mieux comprise au vu des figures suivantes itlustrant de 
maniere schdmatique plusieurs modes de realisation du procdde, parmi 

♦ lesquefles : 

* 5 * la figure 1 montre un dispositif de traitement de gaz soufr6s comportant 

notamment une zone de refroidissement de la solution monophasique 
contenant du soufre suivie d'une zone de separation du soufre, 

* les figures 2 et 3 montrent des variantes de dispositifs pouvant s'adapter aux 
1 o unites existantes suivant que le soufre separe est renvoye dans le reacteur- 

contacteur gaz liquide sous forme de suspension ou sous forme iiquide, et 

• la figure 4 illustre Tart anterieur. 

15 Selon la figure 1, le dispositif comprend un r6acteur-contacteur 2 gaz liquide 
operant a contre-courant de preference, a une temperature de 120°C par 
example et contenant un garnissage 2a en materiaux ceramique (selles Intalex, 
ou anneaux de Raschig, par exemple). 

20 Une ligne 3 alimente lateralement en une charge soufree qui est un effluent 
d'une unite Claus par exemple. la partie inferieure du reacteur-contacteur sous le 
garnissage tandis qu'une ligne 1 introduit lateralement, dans sa partie 
superieure, au-dessus du garnissage une solution recycle de solvant, du 
polyethylene glycol 400 par exemple et du catalyseur. du salicylate de sodium 

25 par exemple. 

Le gaz epure contenant generalement moins de 10 ppm de soufre est evacue a 
la partie superieure du reacteur-contacteur par une ligne 20. 

30 Une solution monophasique de solvant, contenant du catalyseur et du soufre est 
soutiree a I'extremite inferieure du reacteur-contacteur 2 par une ligne 4 et 
* envoyee en partie, 15 % par exemple, par une pompe 5 et des lignes 6 et 7, 

dans un echangeur thermique 8 ou elie est refroidie a une temperature de 60°C 
par exemple. Une suspension de soufre en cristaux est recueillie par une ligne 9 

35 et envoyee dans un hydro-cyclone 1 0 de separation. Le soufre r^cupere" dans 
une quantite mini me de sotvant a la base du cyclone est d6cante dans une 
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enceinte 12. La couche inferieure 12a riche en soufre y est fondue par des 
moyens de fusion appropries, un circuit de vapeur par exemple, et r£cupe>6e 
sous la forme liquide grace a une ligne 13 connectee au fondoir. 

5 Le sotvant pauvre en soufre contenu dans ia couche superieure 12b est recycle 
de I'enceinte de decantation 12, en amont de la pompe 5 par une ligne 17 
et/ou, par une ligne 17a et une ligne 1 dans le reacteur-contacteur 2. 

Le soivant contenant le catalyseur qui est recupere en tete du cyclone est recycle 
10 en tete du reacteur-contacteur par des lignes 14, 15 et 1 et eventuellement en 
partie en amont de la pompe par des lignes 14 et 16. 

De preference, 15 a 20 % de la solution monophaslque du soivant est appauvrie 
en soufre; le reste de la solution est envoye par la pompe 5, une vanne de 

15 contrdle18a et une ligne 18, eventuellement vers un second echangeur 
thermique 19 ou il est refroidi a une temperature adequate compatible avec la 
marche du reacteur-contacteur. Cette temperature est controlee par le 
rdgulateur30 reiie aux 6changeurs 19 et 8 par les lignes 31 et 34. Celles-ci 
sont connectees respectivement aux vannes31a et 34a situees sur des 

20 lignes 32 et 35 de fluides refrigerants. Le melange des lignes 18 et15 est 
recycle par la ligne 1 en tete du reacteur-contacteur 2. 

Selon une variante iltustree par la figure 2 qui reprend les memes references 
pour les memes organ es que ceux de la figure 1 et destinee au remodelage 

25 d'une unite existante de traitement d'effiuents d'une unite Claus, le reacteur- 
contacteur 2 comprend en general dans sa partie inferieure un organe de 
decantation 24 qui peut etre chauffe" par des moyens de chauffage 24a 
appropries. La ligne 9 en sortie de I'echangeur thermique 8 envoie la 
suspension de cristaux de soufre dans I'hydro-cycione 10. On recupere dans sa 

30 partie inferieure une suspension concentree de soufre qui est envoyee par une 
ligne 23 dans I'organe de decantation 24 du reacteur-contacteur ou le soufre 
est fondu. II est ensuite soutire sous la forme liquide par une ligne 25. 

Une partie de la solution monophasique de soivant et de soufre quittant le 
35 reacteur-contacteur peut etre debarrassee d'une partie au moins du sulfate de 
sodium qui circule dans la boucle de refroidi ssement et de separation par 
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['interposition d'un filtre 22 sur la ligne 7 en amont de I'echangeur thermique 8. 
Par ailleurs, contrairement a la figure 1, toute la solution monophasique de 
solvant et de soufre peut etre controlde en temperature par I'Gchangeur 
thermique 19 de facon telle que le bilan thermique ne soit pas exc6dentaire, 
avant d'etre derivde en partie par la ligne 7 vers le filtre 22 et I'echangeur 
thermique 8, le reste de la solution refroidie en partie 6tant recycle par la ligne 
1 8 dans le reacteur-contacteur. 

La figure 3 illustre une autre variante qui reprend la m£me configuration que 
celle de la figure 2, sauf que la suspension de cristaux de soufre resultant du 
refroidissement dans I'echangeur thermique 8 est envoyee par une ligne 9 
dans un reservoir de cristallisation 21. La suspension de cristaux de soufre y 
sepurne pendant une pSriode de temps telle que la tailie des cristaux augmente 
jusqu'a atteindre 10 a 100 micrometres. 

La separation subsequente en est d'autant plus favorisee et un separateur 
fondoir 10 peut alors remplacer le cyclone mentionne selon la figure 1 ou 2. Le 
soufre liquide rdcupere en fond du s6parateur est introduit par la ligne 23 dans 
I'organe de decantation 24 d'ou il est soutire par la ligne 25. 

L'invention sera mieux comprise par les exemples suivants : 

Exemple 1 (figure 4) comparatif 

On introduit, par une ligne 3 un gaz de queue d'unite Claus, de rapport 
volumetrique sensiblement egal a 2:1, dont le debit est de 12.300 Nm3/h, dans 
un reacteur-contacteur constitue* d'une colonne 2 contenant deux lits de 
garnissage 2a et 2a' et on le met en contact a 125°C avec un solvant organique 
contenant un catalyseur soluble introduit par une ligne 1. 

Le garnissage utilise* dans I'exemple est constitue* de 2 lits de selles ( ,, lntalox' , 
en ceramtque de surface specif ique de 250 m 2 /m 3 et ayant la proprtete de 
retenir les faibles quantites de sets de sodium formes lors de la reaction. 

Le solvant organique utilise; est un polyethylene glycol de masse 
moleculaire 400 et le catalyseur soluble est du salicylate de sodium a une 
concentration de 100 millimoles/kg de solvant. 
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Le solvant est recycle entre !e bas et le haut du reacteur par les lignes 4 et 1 a 
un debit de 500 m 3 /h, grace a la pompe de circulation 5 a iravers un echangeur 
de temperature 19 contrdle et regule en temperature par un systeme de mesure- 
controle 30 et 31a permettant d'injecter de I'eau chaude a 80°C dans 
Pechangeur par la ligne 32 et de Pevacuer par ta ligne 32a. Le temperature du 
solvant recycle est de 123°C. 

Le gaz epure sort du reacteur par la ligne 20. Le soufre forme decante en fond 
de reacteur et est extrait par la ligne 25 a raison de 332 kg/h. 


Les compositions des gaz d'entree et de sortie de I'unite sont donnees dans le 
tableau suivant : 



Gaz entree (3) 

Gaz sortie (20) 


% vol. 

% vol. 

H 2 S 

1,234 

0,0586 

S0 2 

0,617 

0,0293 

C0 2 

4 

4,038 

COS 

0,015 

0.009 

cs 2 

0.015 

0,009 


0,14 

0.03 

N2 

60 

60.396 

H20 

34 

35,384 

* S v = soufre vapeur + soufre vesiculate 

Somme des composes soufres 
(comptee en soufre) 

2,036 

0,1449 


Le rendement en composes soufres dans le reacteur est egal a : 

% composes soufres entree - % composes soufres sortie 
% composes soufres entree x 

( 2 - 03 |^ 1449 )x 100 = 92,88% 
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Le rendement de I'ensemble unitd Claus realisant 97% de rendement + unite de 
finition selon Tart anterieur est egal a : 


Exemple 2 

On utilise le reacteur de I'exemple 1 contenant 2 lits de selles Intalox en 
ceramique pour realiser te contact entre le gaz de queue de I'unite Claus avec le 
10 m§me solvant contenant le mfime catalyseur soluble. 

On introduit avec le meme debit (12.300 Nm3/h) par la ligne 3 le gaz de queue 
de Claus dans le reacteur et par la ligne 1 le solvant contenant le catalyseur a 
raison de 500 m 3 /h grace a la pompe 5, la temperature du solvant 6tant 
15 maintenue a 100°C par l'echangeur 19 aliments en eau chaude par la ligne 32. 

La difference majeure avec I'exemple precedent, qui fait I'objet de I'invention, 
consiste en un soutirage d'une solution monophasique contenant du solvant et 
du soufre par la ligne 7 a raison de 25 m 3 /h, cette partie de solvant est refroidie 

20 a 60°C par l'echangeur 8, ce qui a pour effet de precipiter sous forme cristallisee 
du soufre qui est s6pare du solvant par I'hydrocyclone 10 et le decanteur 12. 
On obtient alors dans le decanteur une couche 1 2a formee de solvant tres riche 
en soufre cristallise (environ 50 % poids de soufre) et une couche 12b 
constitute de solvant pauvre en soufre soluble, ce solvant est retourn6 a la 

25 boucle de circulation principale par les lignes17, 17a, 1. On reintroduit 
egalement le solvant issu de Phydrocyclone 10 par la ligne 14 a la boucle de 
circulation principale 1. 

La partie restante (18) est recycle au reacteur-contacteur. 

30 Toutes les hurt heures, on rechauffe a 125°C le. fond du separateur 12a a I'aide 
d'un circuit de vapeur, ce qui a pour effet de fond re le soufre qui est alors soutire 
par la ligne 13 a raison de 2765 kg par peri ode de 8 heures. Apres soutirage 
de soufre, le decanteur est ramene a sa temperature normals de fonctionnement 
(80°C environ). 
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Les compositions des gaz entree et sortie de I'unite sont indiqudes dans le 
tableau suivant : 



Gaz entree (3) 

Gaz sortie t2Ci\ 


% vol. 

% vol. 

H 2 S 

1.234 

0,0247 

SOj> 

U,b 1 / 

0,0123 

C0 2 

4 

4,038 

COS 

0,015 

0,009 

cs 2 

0,015 

0,009 

S v 

0,14 

0,003 

N 2 

60 

60,396 

H 2 0 

34 

35.520 

Somme des composes soufnSs 

2,036 

0,067 


Le rendement en composes soufres dans ie reacteur est egal a : 


r 2,036 - 0,067 N 

[ £u36 Jx 100 = 96,7% 

Le rendement de I'ensemble unite Claus realisant 97% de rendement + unite de 
finition est egal a : 

97 + 2,90 = 99,9 % 

On remarque que les teneurs en H 2 S et S0 2 de sortie de reacteur ont fortement 
diminue et 6ga!ement que la teneur en soufre vapeur a 6galement sensiblement 
diminue\ 

Exemple 3 

On utilise seion la figure 2 le r6acteur 2 contenant deux lits de garnissage 
metallique d'aire interfaciale egale a 500 m 2 /m3 pour realiser le contact entre le 
gaz de queue de Claus avec le solvant et le catalyseur de Texemple 1. 
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On introduit le gaz de queue de Claus, a raison de 12.300 Nm 3 /h, par la ligne 3 
et le solvant contenant le catalyseur par la ligne 1 a raison de 500 m 3 /h, la 
temperature du solvant 6tant maintenue a 125°C par I'echangeur 19, alimentee 
en eau chaude par la ligne 32 et evacuee par la ligne 32a. Le gaz epure sort 
5 par la ligne 20. 

On preleve par la ligne 7 une partie de la solution monophasique contenant du 
solvant et du soufre a raison de 50 m 3 /h et on I'envoie dans le reacteur 22 
contenant un garnissage ceramique (selles "intalox" de surface specifique egale 

10 a 250 m 2 /m 3 ). ce qui a pour effet de laisser dSposer des sels de sodium, 
principalement du sulfate de sodium. La solution est ators envoyde a 
I'echangeur 8 refroidi a 80°C grace a de I'eau chaude. Le melange solvant- 
soufre solide produit par le refroidissement est envoyd dans un systeme 
separateur 10 (hydrocyclone), le solvant appauvri en soufre est retourn6 par les 

15 lignes 14 et 16 a la boucle principale de recirculation et retourne au reacteur 2 
par les lignes 18 et 1, la ligne 18 recuperant aussi la partie restante de la 
solution monophasique. Le solvant concentre en soufre solide est retourne par la 
ligne 23 en fond de reacteur 2 ou il fond grace au serpent in de vapeur24a et 
est soutire par la ligne 25 a raison de 341 kg/h. 

20 



Gaz entree (3) 

Gaz sortie (20) 


% vol. 

% vol. 

H2S 

1,234 

0,040 

S02 

0 t 617 

0,020 

C02 

4 

4,038 

COS 

0,015 

0,009 

CS2 

0,015 

0,009 


0,14 

0,006 

N2 

60 

60,396 

H20 

34 

35,384 

Somme des composes soufres 

2,036 

0,093 


Le rendement en composes soufres dans le reacteur est egal a : 

( 2,03 |,036° 93 ) x100 - 95 - 43% 
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Le rendement de Pensemble unite Claus + unite de finition est 6gal : 

97 + 2,86 = 99,86% 

Ce resultat montre qu" a 125°C, mSme temperature du r6acteur2 que dans 
I'exemplel, le rendement de I'unit6 est meiileur, les pertes en composes 
soufr6s etant nettement plus faibles. Cependant, cet essai est cependant moins 
bon que celui de I'exempte 2 operant a plus basse temperature. 
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REVENDICATIONS 


1 . Proc6d6 de traitement d'un gaz non hydrocarbon^ contenant des composes 
soufres en majeure partie sous forme d'hydrogene sulfure et d'anhydride 
5 sulfureux, dans lequel on met en contact dans au moins un reacteur- 
contacteur (2) gaz-liquide a une temperature adequate le gaz (3) avec un 
sotvant organique (1) contenant un catalyseur et on recupere du reacteur- 
contacteur un effluent gazeux (20) ne contenant sensiblement plus 
d'hydrogene sulfure et d'anhydride sulfureux, le procede etant caracterise 

10 en ce qu'on soutire du reacteur-contacteur une solution monophasique (4) 
de solvant et de soufre, on en refroidit une partie dans au moins une zone 
(8) de refroidissement de maniere a obtenir une suspension de cristaux de 
soufre dans le solvant. on separe le soufre cristallise du solvant dans une 
zone (10) de separation et on recupere d'une part du solvant (1. 14, 15) 

15 appauvri en soufre que Ton recycle au moins en partie dans le reacteur- 
contacteur, et d'autre part du soufre (13) et en ce que la partie restante (18) 
de la solution monophasique de solvant et de soufre est recyclee dans le 
reacteur-contacteur (2). 

20 2. Procede selon la revendication 1 dans lequel le soufre recupere dans une 
quantite mini me de solvant est decante et fondu dans au moins une zone 
(12) de decantation, le solvant recupere (17) etant recycle au moins en 
partie en amont de la zone de refroidissement (8). 

25 3. Procede selon la revendication 1 ou 2, dans lequel on refroidit 3 a 50 % en 
poids de la solution monophasique et de preference 8 a 15 % en poids. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3 dans lequel on refroidit (1 9) 
ladite partie restante de la solution monophasique avant de ia recycter de 

30 fagon a eliminer une partie au moins de la chaleur de reaction mise en jeu 
dans le reacteur-contacteur. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4 dans lequel la partie 
restante (16) de solvant appauvri en soufre est recyclee en amont de la 

35 zone de refroidissement (8). 
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6. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 a 5, dans lequel on fait croitre la 
taille des cristaux de soufre dans au moins un reservoir (21) de 
cristallisation avant de !es separer dans la zone de separation. 

7. Proceed selon Tune des revendications 2 a 6, dans lequel le reacteur- 
contacteur (2) comprend en son extremite inferieure une zone (24) 
chauffee de decantation du soufre, on introduit le soufre (23) dans ladite 
zone de decantation et on recueille du soufre liquide de la zone de 
decantation (24). 

8. Proceed selon Tune des revendications 1 a 7 dans lequel on s6pare des 
sels provenant du catalyseur, de la solution monophasique de solvant avant 
de la refroidir de facon a eJiminer lesdits sels. 

9. ProcedS selon rune des revendications 1 a 8 dans lequel la temperature 
de refroidissement est supdrieure a la temperature de solidification du 
solvant, et de facon pr6teree est comprise entre 20 et 100°C. 

10. Dispositif de traitement d'un gaz contenant de I'hydrogene sulfure et de 
I'anhydride sulfureux comprenant au moins un reacteur-contacteur (2) gaz 
liquide contenant au moins un garnissage, au moins une alimentation (3) 
en gaz, au moins une alimentation (1) en un solvant contenant un 
catalyseur, des moyens d'evacuation (20) du gaz epure provenant du 
r6acteur-contacteur, des moyens de soutirage (4) d'une partie d'une 
solution monophasique de solvant et de soufre relies au reacteur- 
contacteur, au moins un moyen de refroidissement (8) de la solution 
raccorde aux-dits moyens de soutirage, des moyens (10) de separation du 
soufre de la solution de solvant connectes aux moyens de 
refroidissement (8), des moyens de recyclage (14) du solvant raccordes 
d'une part aux moyens (10) de separation et d'autre part a 
Tali mentation (1) en solvant, des moyens de soutirage (13) du soufre 
s6pare connectes aux moyens de separation et une ligne (18) de recyclage 
de la partie restante de la solution monophasique connected au reacteur- 
contacteur (2). 
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11. Dispositif selon la revendication 10, dans lequel au motns un reservoir (21) 
de cristallisationest interpose entre !es moyens de refroidissement (8) et 
les moyens (1 0) de separation. 

12. Dispositif selon la revendication 1 0 ou11 dans lequel les moyens de 
separation (1 0) comprennent un fondoir et dans lequel les moyens de 
soutirage du soufre sont connectes au fondoir. 

13. Dispositif selon Tune des revendications 10 a 12 dans lequel les moyens 
de soutirage du soufre sont relies a un appendice de decantation situe dans 
la partie inferieure du reacteur-contacteur, ledit appendice comportant une 
evacuation de soufre liquide. 

14. Dispositif selon I'une des revendications 10 a 13 dans lequel lesdits 
moyens (14) de recyclage du solvant sont raccordes en outre aux moyens 
de soutirage (4) de la solution monophasique. 

15. Dispositif selon Tune des revendications 10 a 14 dans lequel les moyens 
de soutirage de la solution monophasique comprennent un moyen (22) de 
separation des sels produits dispose en amont des moyens de 
refroidissement. 

16. Dispositif selon Tune des revendications 10 a 15 dans lequel la ligne de 
recyclage (18) comprend en outre un moyen d'echange thermique (19) de 
la partie restante de la solution monophasique. 

17. Dispositif selon Tune des revendications 10 a 16 dans lequel lesdits 
moyens (4) de soutirage comprennent en outre un moyen d'echange 
thermique (19) adapte a refroidir la solution monophasique. 
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